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(g) Solide muni d'une couche hydrophobe et oleophobe et precede ^application de ladite couche. 

® L'invention est relative a des substrats solides revetus d'une couche hydrophobe et oleophobe ainsi 
qu'a leur proc6de de preparation. 

Le oreffaqe a partir de perfluoroalkylhalogenosilanes ou perfluoroalkylalcoxysilanes est reproduc- 
tible et de bonne qualite lorsque ledit greffage est realise a partir d'une solution diluee, dans un 
melange de solvants oiganiques, maintenue tout au long de la reaction a une temperature infeneure ou 
egale a la temperature critique Tc specifique de I'organosilane utilise. 
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invention est relative a des substrats solides revetus d'une couche hydrophobe et oleophobe ains, qu'a 
leur precede deprtpara^on^ 

15 SU,V ! I M Tidswell et coll., J; Chem. Phys., 95(4), 2854 (1991) 

- R. Maoz et coll., J. Colloid Interface Sci., 100(2), 465 (1991) 

- FR 2 635 319 

- JP 62153147 

" l£22Z can** du pr.ce.su, * est due & J. SAG*. J. An,. Chen,. Soc. 102. (1). 

92 , pertluoiualkjlhalogeuusilanes ou perfluoroalkylelcowsi- 

• mmmm 

particulier I'ahiminium, ou les metalloides comme le silicium oxyde 
40 Les organosilanes utilises dans .Invention presented la structure 

/ 

« CF 3 (CF 2 ) a -(CH2)b-Q-CH2-CH2-Si-R 3 

R2 

«. w^nc laonPlle Ri R* et R* sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'halogenejle pre- 

Ri R2 et R 3 representant un atome d'halogene ou un radical alcoxy ; 
'a est un nombre allant de 1 a 1 0, de preference 5 a 9 ; 

)£X£!£^Z£ Sutrement dit Q est absent en tan. que groupement) ou a condition 

quebsoi« 
ther. 
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La temperature critique I'oitjanosilane utHU est fonction des nombres a et b d6f inis ci-dessus et 
peut §tre estim6e, en degr6s Celsius, par la formule = 

Tc(°C)= 5x(a + 1) + 3,5xb - 40 

pourra s .placer d ^^J^^ peut 6tre v6rif i6e expert mentalement. Pour ce (aire, on peut 

la tSSSSESU*- * i— — — — a * «•*—*■* 

SU ^VdT«« iZ^wS Svi d. Itppfetfion de la composition dorgapooilane * * tempd- 

; la surface du substrat traite par des groupements organosilicies de formule : 

I 

CF 3 (CF 2 )a-(CH2)b-Q-CH2-CH2-Si- 



45 



50 



les valences non attribuees de Mom de silicium restant necessairement liees aux 
m S^Zrt decrits exclusivement lorsque ceux-ci represented des groupements alkyle. Lorsque R\ 
R SeTd'halogeneou des radicaux alcxy. ceux-ci auront en partie reag avec es 

R2 ou R ° . t du r evetement a l air ambiant ou dans un milieu hydrate, les 

ESSfiSSS s"C ti ^ienf pas raagi avec .a surface du substrat. raagissent avec des 

bisons Si-OH. Ces derniers groupements hydroxyles pourront en grande 
pa tletnde^r conduisant a des ponts Si-O-Si entre groupements organos.l.ces vo,s,ns. 



Ce proc6d6 conduit done a : 
a) Her des groupements organosilici6s de formule : 
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CF 3 (CF 2 )a-(CH2)b-Q-CH2-CH2-Si- 
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15 



20 



4 la sur f a ce du substrat par I'intermediaire d'atomes d'oxygene ; . .. . 

t Lreventue^lementlesditsgroupem 

SS^^i-y. * 9roupements si.icies par I'intermediaire d'atomes d'oxygene , 

cHafo!m2nen faiblep^ ,. H rionn6 

c) la nrmwon, jar i ra.™«P p du ^ rfune gM d>un ||qu|de donn6 

bass? STJ. -Lwablan™. basse, oompte tanu das o^anosilanaa coss^rts. .nfenauraa a 12 

prietes hydrophobes ou oleophobes du revetement. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

30 EXEMPLE 1 

On utilise comme substrat une lame de verro pour microscope. La surface de la lame est nettoyee selon 
la procedure suivante : 

lume) et 50% en volume d'6thanol a 95% 
3. rincages successifs a I'eau fraTchement distillee 

I£S^ - p endant 10 minutes dans une so,utio v 1 - 10 1 

^ e :.a=^ 
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Yc (mN/m) 


11 


11 


11 
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13,8 
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16,2 


15,1 
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as io nrrffanP est realise en-dessous de la temperature critique, la tension critique de surface est 

a 12 mN/m. 
EXEMPLE 2 

On opere dans des conditions operators identiques a celles de I'exemple 1 sauf que .'ethoxysilane de 
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, < «t remolace en une concentration identique. par le trimethoxysilane 

s^su»£«s: « est d>environ 8 ° c - Les r6su,tats sont 



to 



f5 



20 



25 



30 



35 



Tgreffage (°C) 
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Yc (mN/m) 


11 


11 


12,7 


14,4 


15,2 
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12,6 


14,3 


14,9 



• wf an » «ct realise en-dessous de la temperature critique, la tension critique de surface est 



h 12 mN/m. 



EXEMPLE 3 

" On utilise comme substrat un disque de siiicium. oxyde en surface. La surface c*mporte les groupes hy- 
dro** Scares a .a si.anisation. Le disque est nettoye par la procedure suwante. 
1 d6araissaqe par le chloroforme quelques minutes 

chauffeea150°C. .,,,..„*. 

4. rincages successifs a I'eau f rafchement distillee 

5. sechage en etuve a 100°C 

trachlorure de carbone. 
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Tgreffage (°C) 


-3 


0 
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10 


Yc (mN/m) 


10 


10 


14 


15 



Les greffages realises a -3 et 0'C (en-dessous de To) ont conduit a des tensions critiques de surface re- 
marquablement basses, c'est a dire inferieures a 12 mN/m. 

EXEMPLE 4 

trique fumant a la temperature ambiante. tremn(ia Dend ant 10 minutes dans une solution a 

Immediatement apres le nettoyage la plaque ^ * re ^ Le systTme sonant de cette solution 
a in-3 mniP /litre du trichlorosilane fluore de formule CF^CHzfeSiCla. Le systeme su.v«im 
U^T^Lm. de n-octane et 20 o, en volume de tetracnlorure de carbone. 
On obtientdes resultats identiques a ceux de I'exemple 3. 

EXEMPLE 5 

aa „«rftee i'..n k -3 I'autre a 1 2°C par C 8 F 17 (CH2)2Sia3 dans des conditions 

d'une goutte d'eau. 

Les resultats sont rassemb!6s dans le tableau c.-dessous : 
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Tgreffage (°C) 


-3 


12 


9eau(°) 


110 


95 



Le revetement realise a -3«C. soit a une temperature inferieure a Tc (Tc=2°C, voir exemple 3) est le plus 
hydrophobe et prtsente un caractere anti-givre marque. 



EXEMPLE 6 



tions 



Deux lames de ver re gref fees June a 5'^^ 
de^exempte 2. sonLilisees comme support pour des mesures d'angle de contact d'une goutte d eau. 



Tgreffage (°C) 


5 


20 


9eau(°) 


115 


84 



Le revetement realise a 5»C, soit a une temperature inferieure a Tc (Tc=8«C, voir exemple 2) est le plus 
hydrophobe et pr6sente un caract&re anti-givre marqu§. 

EXEMPLE 7 

On precede comme a I'exemple 3 avec le silane C 10 F 21 (CH^SiCU dont la temperature critique est d'en- 



Tgreffage (°C) 
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15 


ambiante 


Yc (mN/m) 


6 


12 


12 



30 

Revendications 

1. Pro c6d6 de silanisation de surfaces hydrat6es de solides par une solution organique d'un organosilane 
de formule : 

35 

R1 

/ 

<° CF 3 (CF 2 )a-(CH2)b-Q-CH2-CH2-Si-R 3 

R2 

45 oil R 1 R 2 et R* sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'halogene ou un radical 

aTcoxy^portant un a trois atomes de carbone ou un radical alkyle contenant un ou deux atomes de 
SneTun L moins des groupements W, R 2 . et R3 etant un atome d'halogene ou un radrca. alcoxy. 
a est un nombre allant de 1 & 10, 
b est un nombre allant de 0 & 2, et 
50 Q est une liaison directe ou un groupe de liaison bivalent, temn * Mture 

caract6ris6 en ce que ledit P roc6d6 est r6alis6 k une temperature .nfeneure ou 6gale * la tem P 6rature 
critique T c dudit organosilane. 
2 Precede selon la revendicatlon 1 caracterise en ce que R>, R 2 , et R' representent chacun un £ome , de 
* chTo*, un radical methoxy ou ethoxy, ou un radical alkyle contenant un ou ^>^ a ' 

au moins des groupements R\ R 2 , et R3 etant un atome de chlore ou un rad,cal methoxy ou ethoxy, 
a est un nombre allant de 5 a 9, 
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b est 6gal a 0 ou 2, et 
Q represente un groupe ether, ester, thioether ou une liaison directs. 

3 Precede selon la revendioation 1 ou 2. caracterise en ce que I'organosi.ane est en concentration entre 
5 ' 1.10-2 et 1 .10-* mole/litre en solution dans un systeme solvant organique 

4 Precede selon la revendication 3 caracterise en ce que le systeme solvant organique comprend au moins 
M equine Z moins un solvent organique polaire et au moins 70-/. en volume d'au moms un solvant 
hydrocarbons non polaire. 

10 5. Precede selon la revendication 4 caracterise en ce que Tun au moins des solvents hydrocarbones non 
polaire est du type n-aicane 
6. Precede selon run. des revendications 4 ou 5 caracterise en ce que I'un au moins des solvents polaires 
est un solvant chlor6. 

Solide constitue d'un substrat revetu d'une monocouche composee de groupements organosilicies de 
formule : 



CF 3 (CF 2 )a-(CH2)b-Q-CH2-CH2-Si- 



a etant un nombre allantde 1 a 10, 
25 b 6tant un nombre allant de 0 k 2, 

Q etant une liaison directe ou un groupe de liaison bivalent 
les valences restantes du silicium etant liees a des radicaux alkyle contenant un ou deux a om« t dm car- 
h one ^Tdelaroupements OH ou a d'autres groupements organosilicies identiques par I into mediaire 

d'oxygene. caracterise en ce que la tension critique de surface est mfeneure a 12 mN/m 

8 Solide selon la revendication 7 caracterise en ce que a est un nombre allant de 5 a 9. b est ega. a 0 ou 
' 2, et Q represente un groupe 6ther, un atome de soufre ou une liaison d.recte. 
„ 9. Solide selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que le substrat est en metal, de preference en a.u- 
minium 

10. Solide selon la revendication 7 ou 8. caracterise en ce que le substrat est en metalloide. de preference 
en silicium oxyd6 

40 11. Solide selon la revendication 7 ou 8. caracterise en ce que le substrat est en ceramique. de preference 
de type oxyde 

12. Solide selon la revendication 7 ou 8. caract6ris6 en ce que le substrat est en verre. 
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